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Ich erwiihne auch, dass icb das Kalk- ond Natronsalz meiner 
S lure  dargestellt habe, welche beide gut krystallisirte Verbin- 
dungen sind. 

Endlicb habe ich auch die Einwirkung ron schmelzendem Kali 
und Natron auf meine Sulfosffure untersucbt. 

Die Kalischmelze verlliuft urrtcr den gewobnlicheri Erscheinnngen, 
die Masse fiirbt sich kaum gelb, und wenn eine Probe beim An- 
eiiuern reichlich schwefelige Saure entwickelt, unterbricht man und 
tragt sie nach dem Auskiihien in verdiinnte' Schwefelsaure ein. D e r  
atherische Auszug der LBsung setzt nach dem Verdampfen des 
Aethers bald Krystalle a b ,  die durch Absaugen, Pressen und Um- 
krystalliairen mit Thierkohle farblos erhalten werden, alle Reactionen 
des Phloroglucins, sowie den Scbmelzpunkt desselben zeigten und bei 
looo getrocknct 22.41 pCt. Wasser verloren. 

Die getrocknete Substanz gab bei der Verbrenniing : 
Gefunden Berechnet fdr C,H,O3 

C 56.83 57.14 
H 4.69 4.76. 

Die Menge des erhaltenen Phloroglucins ist nicht bedeutend, ond 
es verdankt seine Entstehung keiner glatten Reaction, da jedenfalls 
auch Riicksubstitution ron  Wasserstoff eingetreten sein musste. 

Neben dem Phloroglucin bildet Rich auch etwas eines durch Blei- 
zucker fallbaren KBrpers, der aber, aus dem Bleisdze abgeschieden, 
nur in Form brauner, amorpher Flocken und Haute, zur weiteren Un- 
tersuchung nicbt einladend, erhalten wurde. 

Die Natronscbmelze ergab eiu noch ungiinstigeres Resultat. In 
den atherischen Auszug gingen nur sehr geringe Quantitiiten von or- 
ganischer Substanz iiber, in der qualitativ Phloroglucin nachgewiesen 
werden konnte. 

W i e 0 ,  Universitiitslaboratorium des Prof. v. B a r t h .  

309. Charles  John  Be l l :  Ueber die Einwirknng von Phosphor- 
pentachlorid anf Zuckersaure nnd enckerartige Substsnzen. 

[Xitth. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Juni; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Eins der interessantesteri Probleme aus der Zuckerchemie ist die 
Erklarung der Isomerie des Mannits ond des Dulcits. E r l e n m e y e r  
und W a n k l y n ' )  und spiiter O t t o  H e c h t a )  haben gezeigt, dass beide 
Zuckerarten dasselbe Hexgljodiir liefern und daher von demselben 
Kohlenwaeserstoff abstam'men. Andererseits ist bekannt, daes Dulcit 

') Ann. Chern. Pharm. 135, 129. 
2) Daselbst 165, 146. 
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Scbleimsaure liefert, wabrend Mannit als der Alkobol der Zuckersiiure 
anzuseben ist. Ee erbiilt sich demnacb die Isomerie unabbiingig von 
den Veranderungen der beiden Alkobol- oder Carboxylgruppen , und 
ist in der Verscbiedenbeit der den Alkobolen und SPuren gemein- 
schaftlicben Gruppe [C H (0 H)], zu sucben. Die Verecbiedenbeit 
dieser Oruppe bleibt bei der Aetberbildung erhalten, da  einerseits 
Mannit und Zuckersgure und andererseits Dulcit und Schleimslure 
scharf von einander unterscbiedene Aetherarten bilden. Tief ein- 
greifende Veranderungen verwiscben indessen diesen Unterschied, wie 
aus der von C h i c h e s t e r  A. B e l l  und E. L a p p e r  l )  beobacbteten 
Bildung von Pyrrol aus zuckersaurem Ammoniak bervorgebt. Ich 
babe nun auf Veranlassung ron Hrn. Prof. B a e y e r  untersucbt, ob bei 
der Einwirkung von Phosphorpenttlcblorid suf Zuckersaure und Mannit 
die Gruppe [CH (OH)], dieselbe Umwandlung zeigt, wie bei der 
Schleimsaure. 

E i n w i r k u n g  d e s  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d s  a u f  Z u c k e r s l u r e .  
W i c b e l h a u s  2, fand, dass bei der Einwirkuug ron  Phosphor- 

pentachlorid auf zuckersaures Cadmium die organische Substanz ohne 
Bildung bestinimter Chloride zerstijrt wird. Dies negative Resultat 
mag einerseits der Bildung von Cblorcadmium und andererseits den 
Versuchsbedingungen zugescbrieben werden, da  man besondere Vor- 
sichtsmaassregeln ergreifen muss, um ein giinstiges Resultat zu erzielen. 

Trocknes, mijglichst reines, saures, zuckersaures Kali wird mit 
6 Mol. Phosphorpentachlorid in einern Kolben langsam auf 85O erhitzt, 
bis die Massc fliissig geworden ist. Erhitzt man sehr langsam, SO 

findet keine Verkoblung statt. Giesst man die erbaltene Flussigkeit 
in etwa die rierfache Menge Wasser, so scheidet sich ein weisser, 
krystalliriischer Korper BUS, der auf einern Filter mit kaltem Waeser 
ausgewaschen wird. Derselbe wurde durcb Lijsen in kohlensaurem 
Natron, Ausfiillen rnit Salzsaure und dreimaliges Umkrystallisiren aus 
verdunntem Alkohol gereinigt, und wurde so in Form langer, seiden- 
glanzender Kadeln erhalten. Der Kijrper ist leicht in Alkohol, schwerer 
in Aether und sehr achwer in Wasser lijslich und sublimirt bei 260° 
unter theilweiser Zcrsetzung, obne zu schmelzen. Die Ausbeute be- 
triigt nicbt mehr ale 12 pCt. des angewandten Kalisalzes. 

Die Analyse der bei 1200 getrockneten Substanz ergab folgende 
Zahlen : 

Ber. ftir C,H,CloO, Gefunden 
C 34.12 34.41 
H 1.92 2.20 
c 1  33.64 33.56. 

1 )  Diese Berichte X, 1 9 6 1 .  
”) Ann. Chem. Pharm. 135, 252.  
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Die SO erhaltene Saure zeigt also dieselbe Zusarnmensetzung wie 
die ron L i k s - B o d a r t  1) aus Schleimsaure dargestellte Chlormucon- 
saure,  und ist mit derselben identisch, wie ich mich durch eine ver- 
gleichende Untersuchung beider Substanzen uberzeugt habe. Chlor- 
muconsaure aus Zuckersaure und Chlorrnuconsaure nach L i m p r i c h  t’s?) 
Methode aus Schleimsiiure bereitet, wurden durch Einleiten Ton Salz- 
sauregas in die alkoholische Liisung atherificirt, und die gebildeten 
Aether dreimal aus Alkohol umkrystallisirt. Beide Aether verhielten 
Rich ganz gleich und schmolzeri in demselben Moment bei 95-966. 
Durch die Ueberfuhrung der Zuckersaure i n  die Chlormuconsaure wird 
also der Unterschied zwischen Zuckersiiure und Schleimshure verwischt, 
und es kann diese Reaction daher nicht direct zur Erkliirung der 
Isomerie beider Substanzen fiihren. Man kann nur die Vermuthung 
aussprechen, dass die gechlorten Saurcn CO, H . C, H,  C1, . CO,  H, 
die zwar noch nicht dargestellt sind, aus denen die Chlormuconsaure 
aber  aller Wahrscheinlichkeit nach durch Abspaltung Ton zwei Salz- 
sauremolekiilen entsteht, verschieden eind , daes aber diese Verschie- 
denheit durch den Uebergang i n  Chlormuconsaare verloren geht. Dieser 
Umstand diirfte wohl mehr fiir als gegen die L e b e l - v a n t ’ H o f f ’ s c h k  
Theoric  sprechen. 

E i  n w i r k u n g d e s P h o s p h o r p e n  t a c hl o r i d  s a 11 f 31 a n n i t. 
Die Einwirkung des Fiinffachchlorphosphors auf  Alkohole findet 

bekanntlich in der Weise statt,  dass einerseits Chloride andererseits 
fhosphorslurel ther  gebildet werden. nei  mehrfachen Alkoholen kann 
die  Rildung von Chloriden und Phosphorsaureiithern an einem und 
demselben Molekiile geschehen und es ist hierin wohl der Grund zu 
suchen, weshalb bei dieser Reaction meistens nur schmierige S u b -  
stanzen erhalten werden. So ist z. B. auch iiber die Einwirkung des 
Yhosphorpentachlorids auf Mannit nichts Genaueres bekannt, und es 
ist nur das durch directe Einwirkung der Salzsaure auf diesen K6rper 
erhaltene Mono- und Dichlorhydrin in der Literatur beschrieben. 

Fein geriebener Mannit wird mit eioem grossen Ueberschuss - 
mehr als 6 Molekule -- Phosphorpentachlorid innig geniischt und uach 
Zusatz von etwas Phosphoroxychlorid in einem mit Riickflusskuhler 
versehenen Kolben im Oelbade auf 140° erhitzt, bis die Masse ruhig 
kocht. Die Reaction verliiuft ohne die geringste Verkohlung und ist 
in etwa 5 Stunden beendigt. Die Masse wird hierauf i n  Wasser ge- 
gossen, woranf sich eine schwarze, t$erartige, eigenthiimlich riechende 
Substanz abscheidet, die zweimal im Dampfstrom destillirt wird. Das 
lbergehende Oel von schwach gelblicher Farbe besitzt denselben rigen- 
t?r;mli&en und ist fiir sich nicht ohne Zersetziing destillirbar. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 100, 325. 
’) Daselbst 165, 253. 

Berichte d .  D. rhem. Gesellschalt. Jahrg. S l I .  
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Die Analyse der iiber Schwefelshre  getrockneten Substanz fiihrte 

Ber. ftir CGII,Cl,  Gefunden 

zu der Formel C,HsCl4: 

C 32.73 32.5 
€1 2.73 2.8. 
c1 64 54 G5.3. 

Das Chlorid wird von Jodwasserstoffsaure echon beim Kocheir 
reducirt, wegen Mangcls an Material konnte indessen das Produkt nicht 
weiter untersucht werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  D u l c i t  u n d  
a n d e r e 2 u c k e r a r t e n. 

D a  ein -iorlau6gcr Versuch gezeigt hatte, class die Reaction mit 
Dulcit glatter verliiuft, als Lei Anwendung r o n  Mannit, so wandte ich 
mich an Hrn. Prof. E r l e n m e y e r ,  welcher die Giite hatte, mir eine 
Quantitiit des jetzt schwierig zu beschaffenden Materials zur Disposition 
zu stellen. 

Die Operation wurde i n  dcr vorhin bcschriebenen Weise ausge- 
fiihrt, der Dulcit wird aber vie1 schmieriger angegriffen, und es dauert 
selbst hei Anwendung weniger Grnmme 14 bis 15 Stunden bis die  
Einwirkung beendet ist. Das Produkt wurde mit Wasser behandelt, 
das abgeschiedene Oel zweimal niit Dampf destillirt und auf diese 
Weise ein Oel erhalten, welches denselben Geruch und dasselbe Ver- 
haltcn wie das aus Mannit gewonnene zeigte. Die Analysc ergah 
ebenfalls dieselbe Zusammensetaung C ,  H, C1, : 

Berechnet Gefiinden 
CI 64.54 65.1. 

Die Ausbeute war  betrlchtlicher als bei Mannit, aber doch n u r  
sebr gering. I n  der Erwartung Hexyljodiir oder IIexylen z u  erhalten, 
wurde das Chlorid mit Jodwasserstoff gekocht. DR indessen hierbei 
wahrscheinlich in Folge unvollkommener Reduction der Bildung com- 
plicirter Jodverbindungen nur Spriren eines leichtfliichtigen Oeles ent- 
standen, wurde die Substanz mit Jodwasserstoff rind rothem Phosphor 
im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Auf  diese Weise wurde ein fliiesiger, 
leicht fliichtiger Kohlenwasserstoff erhalten, aber leider auch in zu 
geringer Menge, um eine Analyse davon machen zu kbnnen. 

Erythrit, Quercit und Sorbit gaben beim Behandeln mit Phosphor- 
pentachlorid auch ein Oel, dasselbe konnte aber wegen der geringen 
Quantitiiten des disponiblen Materials nicht weiter untersucht werden. 
Was die Constitution des oben bcschriebenen Chlorids, .welches ich a l s  
M a n n i t o t e t r a c h l o r h e x i n  bezeichnen will, anbetrifft, so geht aussei- 
ner Schwerfliichtigkeit hervor, dass es nicht die halbe Formel C,H,CI, 
oder C, H,CI:, besitzen kann. Andererseits liegt auch kein Grund 
fiir die Aanahme vor, dass dasselbe 12 Kohlenstoffatome enthllt, und 



1275 

so ist man berechtigt, dasaelbe als ein Produkt der Abspaltung von 
Salzsiiuremolekiilen von dem normalen Mannitchloride zu betrachten: 

CH, (OH) .  [CH (OH)], . C H ,  O H  + 6PC1,  
Manoit 

= C H ,  CI.  [ C H  CI], C H ,  CI + 6 P O C 1 ,  + 6 H C 1 ;  
hypothetisches Mnnnitchlorid. 

C H ,  C1 [CHCl], C H ,  CI - 2HC1 
= C H ,  CI , C Cl=:= C H  . C H  =:I C C1. C H, CI 

Mannitotetrahexin. 

Abgesehen von der Vertheilung der Chlor- und Wasserstoffatome 
bei den mittleren 4 Kohlenstoffatomen hat diese Formel einige Be- 
rechtigung, weil bei der Bildung dieses Chlorids ebenso wie bei der 
Eotstehung der Chlormuconelure zwei Salzsiiuremolekiile abgespalten 
werden, wodurch ea wahrscheinlich wird, dass auch bei dem Chloride 
die Endkohlenstoffatome keine Rolle spielen. Ebenso scheint der 
Unterschied zwischen Mannit und Dulcit bei der Bildung des Chlorids 
verschwunden zu sein, obgleich sich bei der Beschaffenheit des Chlo- 
rids und dem unzureichenden Studium desselben nichts Bestimmtes 
sagen Iiisst. 

Wenn die obigen Mittheilungen iiber die Einwirkung des Fiinf- 
fachchlorphosphors auf Mannit und andere Zuckerarten auch sehr 
unvollkommen und die daran gekniipften Betrachtungen sehr hypo- 
thetischer Natur sind, so geht doch daraus hervor, dass die Bildung 
der ChlormuconsBure keine isolirt dastehende Thatsache ist , sondern 
dass die isomere Zuckersiiure und ebenso die entsprechenden Zucker- 
arten ein iibereiostimmendes Verhalten zeigen, welches so zusammen- 
gefasst werden kann, dass aller Wahrscheinlichkeit nach die Gruppe 
der vier mittleren Kohlenstoffatome C, H, O4 in C, H, CI, verwandelt 
wird, wiihrend die Endkohlenstoffatome bei den Sauren in c O c 1 ,  bei 
den Alkoholen in  CH,C1 iibergehen. 

310. H. H a s s e n c a m p :  Ueber eine nene Bildnngsweiae von 
Met h ylviolett. 

VorlLufige l l i t the i lung .  
(Eingegangen am 23. J u n i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Den in letztrerflossener Zeit von den HH. R r u n n e r  und B r a n -  
d e n b u r g  (diese Berichte XI, 697) und E. und 0. F i s c h e r  (diese 
Berichte XI, 2096) veriiffentlichten Bildungsweisen von Methylviolett 
miichte ich bier die Beobachtung einer Reaction anreihen, welche 
gleich der ersterwahnten darauf hinausltiuft , dass durch Abspaltung 
einer Methylgruppe des Dimethylanilins die constituirende Methan- 
gruppe fiir den Farbstoff geschaffen wird. 

85 


